10/522719 



OTlSf^^PCTyPTO 26 JAN 2005 



DOCKET NO.: 264520US0PCT 




IN THE UNITED STATES PATENT AlVD TRADEMARK OFFICE 

IN RE APPLICATION OF: Karl HAEBERLE, et al. 
SERIAL NO.: NEW U.S. PCT APPLICATION 
FILED: HEREWITH 

INTERNATIONAL APPLICATION NO.: PCT/EP03/08095 
INTERNATIONAL FILING DATE: July 24, 2003 

FOR: WATER-EMULSDFIABLE ISOCYANATES WITH IMPROVED PROPERTIES 



In the matter of the above-identified application for patent, notice is hereby given that 
the applicant claims as priority: 



Certified copies of the corresponding Convention application(s) were submitted to the 
International Bureau in PCT Application No. PCT/EP03/08095. Receipt of the certified 
copy(s) by the International Bureau in a timely manner imder PCT Rule 17.1(a) has been 
acknowledged as evidenced by the attached PCT/IB/304. 



REQUEST FOR PRIORITY UNDER 35 U.S.C. 119 
AND THE INTERNATIONAL CONVENTION 



Commissioner for Patents 
Alexandria, Virginia 223 13 



Sir: 



COUNTRY 



APPLICATION NO 
102 38 148.8 



DAY/MONTH/YEAR 
15 August 2002 



Germany 



Respectfully submitted, 

OBLON, SPIVAK, McCLELLAND, 

MAIER & NEUSTADT, P.C. 




Customer Number 



22850 



Norman F. Obion 
Attorney of Record 
Registration No. 24,618 
Surinder Sachar 
Registration No. 34,423 



(703)413-3000 

Fax No. (703)413-2220 

(OSMMN 08/03) 



_ PCT/EP 03 7 08 095 

BUNDEIrEPUBLIK DEUTS&ljLmtf 5 22 7 1 9 

=^ Rec'dPCT/PTO 28 JAN 2005 





Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 



102 38 148.8 



Anmeldetag: 



15. August 2002 



Anmelder/lnhaber: 



BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen/DE 



Bezeichnung: 



Wasseremulgierbare Isocyanate mit verbesserten 
Eigenschaften 



IPC: 



C 08 G. C 07 C, C 09 D 




Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 20. Mai 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Auftrg 





BEST AVAILABLE CHP^^ 



BASF Aktienges^schaft 20020595 5|^1 DE 



5 





Paten tansprticlie 
1 . Mischxingen, enthal tend 

(A) ein Isocyanurat und/oder Biuret des 1, 6-Diisocyanatohexan 
(HDD , 

(B) ein Isocyanurat des l-lsocyanato-3 , 5 , 5-trimethyl-5-iso- 
10 cyanatomethyl-cyclohexan (IPDI) , 

(C) mindestens einen Emulgator, erTaSltlich durch Umsetzung 
mindestens eines Diisocyanats (C2) ausgewShlt aus Tetra- 
methylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI) , Dodeca- 

15 methylendiisocyanat, l , 4-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'-Di(xso- 

cyanatocyclohexyDmethan, Trimethylhexandiisocyanat , Tetra- 
methylhexandiisocyanat , l-Isocyanato-3 , 3 , 5-triitiethyl-5- ( iso- 
cyanatomethyDcyclohexan (IPDI), 2,4- oder 2 , 6-Toluylendiiso- 
cyanat und deren Isomerengemische, Tetramethylxylylendiiso- 

20 cyanat, p-Xylylendiisocyanat, 2,4'- oder 4 , 4 '-Diisocyanatodi- 

phenylmethan mit mindestens einer Kon©onente (CI) , die minde- 
stens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und 
mindestens eine hydrophile Gruppe enthSlt, jind 

25 (D) gegebenenfalls LSsiangsmittel . 

2. Mischungen nach Anspruch 1, enthal tend in losxangsmittelfreier 
Form 

30 (A) 40 - 90 Gew%, 

(B) 5-60 Gew% und 

(C) 5 - 40 6ew%, 



35 



wobei die Smnme aus (A), (B) und (C) 100 Gew% ergibt. 

3. MischTingen gemSS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Komponente (CI) genau eine gegeniiber Isocyanatgruppen reak- 
tive Gruppe und genau eine nichtionische hydrophile Gruppe 
enthal t . 



40 
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4. Mischxingen geina£ Anspiruch 3, dadurch gekeimzeichnet , daS die 
Komponente (CI) mindestens ein Polyalkylenoxidpolyetheralko- 
hol ist, erhaltlich durch Umsetzung mindestens eines gesat- 
tigten aliphatischen Alkohols mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 

5 im Alkylrest mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder deren 

Gemischen. 

5. Mischungen gema£ Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , dalS der 
Polyalkylenoxidpolyetheralkohol im statistischen Mittel 5* bis 

10 35 Ethylenoxideinheiten pro Moleklil aufweist. 

6. MiscliTJLngen gemSfi eineia der vorsteHenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS zusatzlich mindestens eine der Komponen- 
ten (A) iind/oder (B) zxmiindest teilweise mit einer Komponente 

15 (CI) umgesetzt worden sind- 

7. Mischungen gemaS einem der vorstehenden Anspr\iche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi als L5s\mgsmittel (D) ein KohlensSure- 
ester oder Lac ton verwendet wird. 

20 

8. Mischungen gem^iS einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS das Losungsmittel in Mengen bis- zu 60 • 
Gew% bezogen auf die Gesamtmischung enthaltpn ist. 

25 9- Polymerdispersion, enthaltend eine Mischung gemSS einem der 
vorstehenden AnsprUche. 

10. Beschichtvmgsmasse, enthaltend eine Mischung gemSS einem der 
Ansprtiche 1 bis 8 oder eine Polymerdispersion gemSfi Anspruch 

30 9- 

11. Verfahren zur Beschichtung von Substraten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man eine Mischung gemaiS einem der Ansprtiche 1 
bis 8 als Beschichtungsmittel einsetzt, 

35 

12. Verwendung einer Mischung gemaS einem der Ansprtiche 1 bis 6 
als Beschichtungsmittel fur Holz, Holzfurnier, Papier, Pappe, 
Karton, Textil, Leder, Vlies, Kiinststof f oberf ISchen, Glas, 
Keramik, mineralische Baustoffe, Metalle oder beschichtete 

40 Metalle oder als Klebstoff . 

13. Verfahren zum Verkleben von Substraten, dadurch gekennzeich- 
net, daS man eine Mischung gem^S einem der Ansprtiche 1 bis 8 
Oder eine Polymerdispersion gemSS Anspruch 9 einsetzt. 

45 
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Wassereniulgierbare Isocyanate mit verbesserten Eigenschaf ten 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft wasseremulgierbare Isocyanate mit verbes- 
serter Emulgierbarkeit und erhShter HSrte von mit diesen 
erhaltenen Beschichtimgen, Verfahren zu deren Herstellung und 
deren Verwendung. 



Wasseremulgierbcire Polyisocyanate werden wSssrigen Polymer-Dis- 
persionen als Vernetzungsmittel zugesetzt und sind in der 
LiteratTir vielfach beschrieben. Die Wasseremulgierbarkeit wird 
dadurch erreicht, dass man die Polyisocyanate mit Emulgatoren ab- 
15 miscbt, die durch Reaktion der Polyisocyanate mit hydropliilen 
Molektilen erhalten werden. 

Als hydrophile Molektile vielfach verwendet werden nichtionische 
hydrophile Molektile wie Polyalkylenoxid-Alkobole . 

20 

EP-A2 206 059 beschreibt in Wasser dispergierbare Polyisocyanat-. 
Zubereitungen aus einem aliphatischen Polyisocyanat und einem Um- 
setzungsprodukt eines aliphatischen Polyisocyah^ts mit einem ein- 
oder mehrwertigen, nichtionischen Polyalkylenetheralkohol mit 

25 mindestens einer mindestens 10 Ethyl enoxideinhei ten aufweisenden 
Polyetherkette als Emulgator. Ftir geeignete Polyisocyanate werden 
umfangreiche Listen von aliphatischen und cycloaliphatischen 
Diisocyanaten angegeben, besonders bevorzugt Isocyanurate \md 
Biurete auf Basis von 1 , 6-Diisocyanatohexan (HDI) xind/oder Iso- 

30 cyanurate auf Basis von l-Isocyanato-3 , 5, 5-trimethyl-5-isocyana- . 
tomethyl-cyclohexan (IPDI) - 

EP-Al 540 985 beschreibt ebenfalls Polyisocyanatgemische, hier 
weisen jedoch die Polyetherketten einen mittleren Gehalt von 5,0 
35 bis 9,9 Ethyl enoxideinhei ten auf, 

EP-A2 486 881 beschreibt nichtwafirige aliphatische. Polyisocyanat- 
zubereitungen aus einer Liste von aliphatischen Polyisocyanaten 
und einer die Dispergierbarkeit des aliphatischen Polyisocyanats 
40 gewahrleistenden Menge eines Umsetzungsproduktes aus' einem aroma- 
tischen oder aliphatischen Diisocyanat und einem ein- Oder mehr- 
wertigen Polyalkylenetheralkohol mit mindestens 8 Ethylenoxidein- 
heiten in der Polyetherkette . ' 

45 DE-Al 199 58 170 beschreibt Polyether-modif izierte, wasser- 

dispergierbare Polyisocyanatgemische, die mit einwertigen Polyal- 
kylenoxidpolyetheralkoholen modifiziert sind. Ganz besonders 



10 
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bevorzugt sind Polyisocyanate beziehungsweise Polyisocyanat- 
gemische mit Isocyanuratstruktur auf Basis HDI, IPDI imd/oder 
4,4' -Diisocyanatodicyclohexylmethan, 

5 DE-Al 198 22 890 beschreibt w^Srige, zweikomponentige Poly- 

urethan-Beschichtungssysteme, deren Harterkomponente aus Polyal- 
kylenoxiHpolyetheralkoholen vmd aliphatisch -und/oder cycloali- 
pbatisch gebiindenen Isocyanatgruppen, bevorzugt Isocyanuratstruk- 
turen auf Basis* von HDI, IPDI und/oder 4 , 4 ' -Diisocyanatodicyclo- 
10 hexylmethan, unter Allophanatisierimgsbedingimgen hergestellt 
werden. Die tiberwiegende Bindung von Polyetherketten tiber Allo- 
phanatgruppen ist auch aus der DE-Al 198 47 077 bekannt. 

Als nichtioniscbe Emulgatoren sind auch mit Polyvinylpyrrolidon 
15 inodifizierte Polyisocyanate beschrieben (EP-A2 754 713) . 

Als dispergieraktive Bausteine finden auch Carbonsauregruppen 
enthaltende Polyalkylenoxidether Verwendung, wie in der DE-Al 100 
07 820 Tind DE-Al 41 13 160 beschrieben, oder Polyetheresteralko- 
20 hole (EP-Al 728 785) . 

DE-Al 40 01 783 beschreibt Polyisocyanatgemische, die bei einem 
Uretdiongehalt von 1 bis 23 Gew% zur Dispergierbarkeit chemisch 
gebxindene Carboxylgruppen enthalten. 



Weiterhin werden Carboxylgruppen enthaltende Verbindungen als 
Emulgatoren beschrieben (EP-A2 548 669), tertiare Amino- und/oder 
Ammoniumgruppen (EP-Al 582 166 und EP-Al 531 820) , saure Ester 
der PhosphorsSure (DE-Al 197 24 199) oder Sulfons^uren (EP-Al 703 



Nachteilig an den beschriebenen Polyisocyanatmischungen ist, daS 
diese die Anf orderungen, die an die Harte der mit ihnen erhait- 



35 

Wasseremulgierbare Isocyanate konnen zur Verbesserung der 
Dispergierbarkeit in organischen Lostingsmitteln wie z.B. Kohlen- 
saureestern oder Lactonen gelost werden, wie in der EP-A 697 424 
beschrieben . 

40 

Aus "Lackharze" (Ed. D. Stoye und W. Freitag, Hanser 1996, 
S. 195) ist bekannt, dass IPDI-Trimerisat , das Lackharzen eine 
vergleichsweise hohe Harte bis hin zur Sprodigkeit verleiht, hau 
fig in Abmischungen mit HDI-Derivaten zum Einsatz kommt, um die 
45 Harte zu vermindern. 



25 



30 255) . 



lichen Beschichtxmgen gestellt werden, nicht erfiillen. 
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Folgende Eigenschaf ten eines wasseremulgierbaren Isocyanats 
werden voiti Anwender verlcingt: 

1. Das Isocyanat soil einfacli zu emulgieren sein; die zwingende 
5 Veanvendiing anspruchsvoller Apparate wie z.B. hochscherenden 

Ruhrorganen ist nicht ervrtinscht. 

2. Die Emulsion soil feinteilig sein, da ansonsten St5raingen z.B 
des Glanzes oder Triibungen auftreten kotmen, 

10 

3. Bei Bescliichttmgen ist haufig eine hohe Endharte erwOnscht. 

4- Die Endharte soli moglichst rasch erreicht werden. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, wasseremulgierbare 
Polyisocyanate zur Verfiigung zu stellen, die verbesserte Enial- 
gierbarkeitseigenschaf ten zeigen und mit denen Beschichtiingen mit 
hoher Harte, schnellem Harteanstieg \xnd gleichzeitig verbesserter 
Eniulgierbarkeit hergestellt werden k5nnen. 



20 



25 



Die Aufgabe wurde gelSst durch Mischungen, entbaltend 

(A) ein Isocyaniirat und/ oder Biuret des 1 , 6-Dii^ocyanatohexan 
(HDD , 

(B) ein Isocyanurat des l-Isocyanato-3 , 5 , 5-triinethyl-5-isocyana- 
tomethyl-cyclohexan (IPDI) , 




(C) mindestens einen Emulgator, erhaltlich durch Umsetzung minde- 
30 stens eines Diisocyanats {C2) ausgewahlt aus Tetramethylendiiso- 

cyanat, Hexamethylendi isocyanat (HDI) , Dodecaiaethylendiisocyanat , 
1 , 4-Diisocyanatocyclohexan, 4,4' -Di (isocyanatocycloliexyl) metban, 
Trimethylhexandiisocyanat , Te trame thy Ihexandi isocyanat , 1-Iso- 
cyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5- ( isocyanatomethyl ) cyclohexan (IPDI ) , 
35 2,4- Oder 2 , 6-Toluylendiisocycinat und deren Isomerengemische, 
Tetramethylxylylendiisocyanat , p-Xylylendiisocyanat , 2,4'- oder 
4, 4'-Diisocycm.atodiphenylmethan mit mindestens einer Komponente 
(CI) , die mindestens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppe und mindestens eine hydrophile Gruppe enthait, und 

40 

(D) gegebenenf alls Losungsmittel. 

Die erf indimgsgemaiSen Mischungen zeigen leichte Emulgierbarkeit , 
ftihren zu einer stabilen iind feinteiligen Emulsion und die mit 
45 ihnen erhaltlichen Beschichtamgen zeigen einen raschen Anstieg 
der H^rte und eine hohe EndhSrte. 



15 
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Polyisocyanate (A) sind Isocyanurate (Al) und/oder Biurete {A2) 
des 1,6-Diisocyanatohexan (HDD . Dies irnifaSt erf indungsgemSS 
solche Polyisocyanate, die zu mindestens 50 Gew%, bevorzugt zu 
mindestens 66%, besonders bevorzugt zu mindestens 75%, ganz be- 
5 senders bevorzugt zu mindestens 85 % \md insbesondere zu 

mindestens 95 Gew% Verbindungen der Formel (la) und/oder (lb) , 

OCN(CH2)6\^,JL^/(CH2)6MCO 
10 II 

O'^N^O (la) 

lcH2)6NCO 

OCN(CH,)e^^X^A^/(CH^6NCO 
20 (CH^fiNCO 

sowie deren bSheren Homologen enthalten. 

i 

Die Zusammensetzung der Polyisocyanate, also beispielsweise die 
25 Anteile an Isocyanuraten und/oder Biureten und deren hSheren Ho- 
mologen, sowie die mittlere Funktionalitat werden in dieser 
Schrif t bestimmt durch Gelpermeationschx-omatographie mit Poly- 
styrol als Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel . 

30 Polyisocyanate (B) sind Isocyanurate des l-Isocyanato-3,5,5-tri- 
methyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI) . Dies umfaSt 
erfindungsgemaS solche Polyisocyanate, die zu mindestens 50 Gew%, 
bevorzugt zu mindestens 66%, besonders bevorzugt zu mindestens 
75%, ganz besonders bevorzugt zu mindestens 85 % und insbesondere 
35 zu mindestens 95 Gew% die Verbindung der Formel (II) , 

o 



worin X 

45 



5 




steht, 

sowie deren hohere Homologen enthalten. 

Als Emulgatoren (C) sind erf indungsgemalS solche Verbindungen ge- 
10 eignet, die durch Umsetzung mindestens eines Diisocyanats (C2) 
mit mindestens einer, bevorzugt 1 bis 2, besonders bevorzugt 
einer Komponente (CI) erhaltlich sind, -die mindestens eine gegen- 
iiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe iind mindestens eine hydro- 
phile Gruppe enthSlt, (CI) wird im Folgenden als "Hydrophil" be- 
15 zeichnet - 

Gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind beispielsweise 
Hydroxygruppen (-0H) , \in- oder monosubstituierte Aminogruppen 
Oder Mercaptogruppen (-SH) , bevorzugt Hydroxygruppen. 

20 

Die Emulgatoren (C) enthalten die Komponente (CI) somit in der 
Regel chemisch gebunden. 

Bei den Koit^onenten (CI) kann es sich beispielsweise um solche 
25 Verbindtingen handeln, wie sie im Stand der Technik, beispiels- 
weise aus dem eingangs genannten Stand der Technik, bekannt sind. 

Im einzelnen kSnnen dies Verbindungen sein, die mindestens eine 
gegentiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und 

30 

(Cla) mindestens eine kationische hydrophile Gruppe, 
(Clb) mindestens eine anionische hydrophile Gruppe oder 
(Clc) mindestens eine nichtionische hydrophile Gruppe ent- 
halt. 

35 Bevorzugte Verbindungen (CI) enthalten 1 bis 3 gegentiber Iso- 
cyanatgruppen reaktive Gruppe und 1 bis 3 hydrophile GrrLppen, be- 
sonders bevorzugt 1 bis 2 gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppe \ind 1 bis 2 hydrophile Gruppen xmd ganz besonders bevor- 
zugt eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und eine 

40 hydrophile Gruppe . 

Verbindungen (Cla) enthalten mindestens eine gegentiber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppe und mindestens eine kationische oder in 
eine kationische Gruppe iiberf iihrbare hydrophile Gruppe und sind 
45 beispielsweise solche, wie sie in der EP-Al 582 166, dort beson- 
ders von S. 5, Z. 42 bis S. 8, Z. 22 und insbesondere von S. 9, 
Z. 19 bis S. 15, Z. 34, oder in der EP-Al 531 820, dort besonders 
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von S. 3, Z. 21 bis S. 4. Z. 57 oder in DE-Al 42 03 510, dort be- 
sonders von S. 3, Z. 49 bis S. 5, Z. 35 beschrieben sind. Auf 
diese Schriften wird im Rahmen der vorliegenden Offenbarung hxer- 
mit ausdrvicklich Bezug genommen. 

^ Verbindungen (Clb) enthalten mindestens eine gegenOber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppe und mindestens eine anionische oder m 
eine anionische Gruppe tiberftihrbare hydrophile Gruppe und sind 
beispielsweise solche, wie sie in der EP-Al 703 255, dort beson- 
10 ders von S. 3, Z. 54 bis S. 4, Z. 38, in der DE-Al 197 24 199 
dort besonders von S. 3, Z. 4 bis Z. 30. in der DE-Al 40 10 783 
dort besonders von Sp. 3, Z. 3 bis Z. 40, in der DE-Al 41 13 160, 
dort besonders von Sp. 3 , Z. 63 bis Sp. 4, Z. 4 und xn der BP-A2 
548 669, dort besonders von S. 4, Z. 50 bis S. 5, Z. 6 beschrie- 
15 ben sind. Auf diese Schriften wird im Rahmen. der vorliegenden 
Offenbariuig hiermit ausdriicklich Bezug genommen. 

verbindungen (Clc) enthalten mindestens eine gegeniiber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppe und mindestens eine nichtionische l^Ydro- 
20 phile Gruppe und sind beispielsweise solche, wie sie EP-A2 754 

^ Z ^ o 7 ^1 bis 51, in EP-A2 206 059, 

713, dort besonders von S. 3, Z. 31 ms ax, in r, • 

dor; besonders von S. 8, Z. 33 bis S. 9, Z. 26,. in EP-A2 486 8^1, 
dort besonders von S. 2, Z. 42 bis 54, in EP-Al. 540 985 dort be- 
sonders von S. 4, Z. 43 bis 58, in EP-Al 728 785, dort besonders 
25 von S. 4, Z. 55 bis S. 5, Z. 54, in EP-Al 959 115, dort besonders 
von S 4, Z. 23 bis 46, in DE-Al 199 58 170, dort besonders von 
S 4 Z 22 bis 48 und in DE-Al 100 07 820, dort besonders von S. 
4" z' 10 bis S. 5, Z. 12. Auf diese Schriften wird im Rahmen der 
vorliegenden Offenbarung hiermit ausdriicklich Bezug genommen. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Hydrophilen (CI) urn 
verbindungen (Clc) , die mindestens eine gegeniiber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppe und mindestens eine nichtionische hydro- 
phile Gruppe enthalten. 

Besonders bevorzugte Hydrophile (Clc) sind Polyalkylenoxidpolye- 
theralkohole, die durch Alkoxylierung geeigneter Startermolekule 
erhaltlich sind. 

40 Geeignete Startermolekiile zur Herstellung einwertiger Polyalkyle- 
noxidpolyetheralkohole sind Thiolverbindungen, Monohydroxyverbm- 
dungen der allgemeinen Formel 



30 



35 



Rl-O-H 

45 



Oder sekundare Monoamine der allgemeinen Formel 
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R2r3N-H, 



in welchen 

Ri, r2 und R3 iinabhangig voneinander \inabhangig voneinander je- 
5 weils Ci - Cia-Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauer- 
stoff- \ind/oder Schwef elatome iind/oder ein oder mehrere 
STjbstituierte oder \insubstituierte Iminogruppen iinterbrochenes C2 
- Ci8-Alkyl, Ce - Ci2-Aryl, C5 - Ci2-Cycloalkyl oder einen fiinf- 
bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-/ Stickstoff- xmd/oder Schwef el- 

10 a tome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder r2 xmd R^ gemeinsam 
einen ungesSttigten, gesattigten oder aromatischen und gegebenen- 
falls durch ein oder mehrere Sauerstoff- land/oder Schwef elatome 
iind/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte 
Iminogruppen lonterbrochenen Ring bilden, wobei die genajinten 

15 Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyloxy/ Halogen, Heteroatome und/ oder Heterocyclen substituiert 
sein k5nnen. 

Bevorzugt ist R^ Ci- bis C4-Alkyl, d.h. Methyl, Ethyl, iso-Propyl, 
20 n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, seJc-Butyl oder tert-Butyl, beson-' 
ders bevorzugt ist R^ Methyl. 

Beispielsweise geeignete einwertige Startermolejcxile konnen gesat- 
tigte Monoalkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Iso- 

25 propanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die isomeren 

Pentanole, Hexanole, Octanole -und Nonanole, n--Decanol, nDodeca- 
nol, n-Tetradecanol , n-Hexadecanol , n-Octadecanol , Cyclohexanol , 
Cyclopentanol, die isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxy- 
methylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan, oder Tetrahydro- 

30 furfurylalkohol; ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol , l,lDime- 
thyl-allylalkohol oder Oleinalkohol , aromatische Alkohole wie 
Phenol, die isomeren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische 
Alkohole wie Benzyl alkohol, Anisalkohol oder Zimtalkohol; sekun- 
dSre Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, 

35 Diisopropylamin, Di-n-butylamin, Diisobutylamin, Bis- (2-ethyl- 
hexyD-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclo- 
hexylamin, heterocylische sekundare Amine wie Morpholin, 
Pyrrolidin, Piperidin oder IH-Pyrazol, sowie Aminoalkohole wie 
2Dimethylaminoethanol , 2-Diethylaminoethanol , 2-Diisopropylami- 

40 noethanol, 2-Dibutylaminoethanoi, 3- (Dimethylamino) -1-propanol 
Oder 1 (Dimethylamino) -2 -propanol . 

par die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind 
Ethylenoxid, Propylenoxid, iso-Butylenoxid, Vinyloxiran iind/oder 
45 Styroloxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch 
bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden konnen. 
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Bevorzugte Alkylenoxide sind Ethylenoxid, Propylenoxid und deren 
Geirdsche, besonders bevorzugt ist Ethyl enoxid. 

Bevorzugte Verbindungen (Clc) sind Polyetheralkohole auf Basis 
5 von Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen, bei deren Herstellvmg ge- 
sattigte aliphatische oder cycloaliphatische Alkohole der oben 
genannten Art als Startermolekule eingesetzt wurden. Ganz beson- 
ders bevorzugt sind solche auf Basis von Polyalkylenoxidpolyethe- 
ralkoholen/ die unter Verwendung von gesattigten aliphatischen 
10 Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen im Alkylrest hergestellt 
warden, Insbesondere bevorzugt sind auf Methanol gestartete Poly- 
alkylenoxidpolyetheralkohole . 

Die einwertigen Polyalkylenoxidpolyetheralkohole weisen im stati- 
15 stischen Mittei in der Kegel 5 bis 35, vorzugsweise 7 bis 30, be- 
sonders bevorzugt 7 bis 25, ganz besonders bevorzugt 10 bis 22 
Alkylenoxideinheiten pro Molekiil auf, insbesondere 10 bis 22 
E t hy 1 enox i de i nhe i t en . 

20 Bevorzugte Polyetheralkohole (Clc) sind somit Verbindungen der 
Forxnel 



Ri die oben genannten Bedeutungen hat, 

k filr eine ganze Zahl von 5 bis 35, bevorzugt 7 bis 30, besonders 
bevorzugt 7 bis 25 und insbesondere 10 bis 22 steht und 

30 jedes Xi far i = 1 bis k xinabhangig voneinander ausgewahlt sein 
kann aus der Gruppe -CH2-CH2-O-, -CH2-CH{CH3) -CH(CH3) -CH2-O-, 
-CH2-C ( CH3 ) 2-0- , -C ( CH3 ) 2-CH2-.O- , -CH2-CHVin-0- , -CHVin-CH2^0- , 
-CH2-CHPh-0- und -CHPh-CH2-0-, bevorzugt aus der Gruppe - 
CH2-CH2-O-, -CH2.CH(CH3)-0- und -CHCCHb) -CHa^O-, und besonders 

35 bevorzugt -CH2-CH2-0~ 

worin Ph fur Phenyl und Vin fur Vinyl steht. 

Die Polyetheralkohole konnen in untergeordneten Mengen noch wei- 
tere gegenCiber Isocyanaten reaktive Verbindungen mit anionischen 
40 Oder kationischen Gruppen, beispielsweise mit Carboxylat-, 

Sulfonat- Oder Ammonivtmgruppen, als hydrophile Aufbaukomponenten 
enthalten. Dies ist jedoch weniger bevorzugt. 

Diisocyanate (C2) sind erf indungsgemaiS ausgewahlt aus der Gruppe 
45 bestehend aus Tetramethylendiisocyanat , Hexamethylendiisocyanat, 
Dodecamethylendiisocyemat , 1 , 4-Diisocyaaatocyclohexan, 
4,4' -Di ( isocyanatocyclohexyl ) methan, Trimethylhexandiisocycuaat , 



Rl-0-[-Xi-]k-H 



25 worin 
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Tetramethylhexandiisocyanat , l~Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5- (iso- 
cyanatomethyl) cyclohexan, 2,4- oder 2 , 6-Toluylendiisocyanat und 
deren Isoinerengeitiische, Tetramethylxylylendiisocyanat, p-Xylylen- 
diisocyanat / 2,4'- oder 4,4' -Diisocyajnatodiphenylmethan, sowie 
5 ein Gemisch aus mindestens zweien dieser Diisocyanate. Bevorzugt 
1st jedoch die Umsetzung einer dieser Komponenteix beziehungsweise 
eines Xsomerengemischs . 

Besonders bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat , 4,4' -Di ( iso- 
10 cyanatocycloliexyDmethan, l-Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5- (iso- 
cyanatomethyl ) cyclohexan , Tetramethylxylylendi isocyanat , 2,4'- 
oder 4,4' -Diisocyanatodiphenylmethan und 2,4- oder 2 , 6-Toluylen- 
diisocyanat und deren Isomerengemisclie, ganz besonders bevorzugt 
sind Hexemethylendiisocyanat, l-Isocyanato-3 , 3 , 5-tri- 
15 methyl-5- (isocyanatomethyl) cyclohexan und 2,. 4- oder 2, 6-Toluylen- 
diisocyanat und insbesondere 2,4- oder 2 , 6-Toluylendiisocyanat 
xind deren Isomerengemische. 

Die Diisocyanate liegen in der Kegel zu mindestens 75 niol% als 
20 Monomere vor, bevorzugt zu mindestens 85 mol%, besonders bevor-" ' 
zugt zu mindestens 90 und ganz besonders bevorzugt zu mindestens 
95 mol%. 



Zur Umsetzung der Diisocyanate (C2) mit den gegentiber Isocyanat 
25 reaktiven Verbindungen (CI) verwendet man tiblicherweise 60 bis 
120, bevorzugt 80 bis 12 0, besonders bevorzugt 90 bis 110 und 
insbesondere 100 mol% an gegentiber Isocyanat reaktiven Giruppen in 
(CI) pro mol Isocyanatgmappen in (C2) • 

30 Zur Herstellung der als Emulgator (C) wirksamen Komponente werden 
die Ausgangskomponenten (CI) und (C2) bei Tempera turen von 40 bis 
180°C, vorzugsweise 50 bis 150°C, -unter Einhaltung des genannten 
Molverhaltnisses miteinander umgesetzt. 

35 Die Reaktionsdauer betragt in der Regel 10 min bis 5 Stunden, 
bevorzugt 15 min bis 4 Stunden, besonders bevorzugt 20 bis 180 
min und ganz besonders bevorzugt 30 bis 120 min. 

Zur Beschleunigun'g der Reaktion kSnnen gegebenenf alls geeignete 
40 Katalysatoren eingesetzt werden. 

Hierbei handelt es sich um die tiblichen ftlr diese Zwecke bekann- 
ten Katalysatoren, beispielsweise um Metallcarboxylate, Metall- 
chelate oder tertiare Amine der in der GB-A-0 994 890 beschriebe- 
45 nen Art, vim Alkylierungsmittel der in der US-A-3 769 318 be- 



r 
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schriebenen Art Oder xun starke ScLxiren, wie sie in der EP-A-0 000 
194 belspielhaft beschrieben sind. 

Geeignete Katalysatoren sind insbesondere Zinlcverbindungen, wie 
5 z, B. Zink- (II) -stearat, Zink (11) -n-octanoat, Zink- (II) -2-ethyl- 
1-hexanoat, Zink- (II) -naphthenat oder Zink- (II) -acetylacetonat, 
Zinnverbindungen, wie z. B. Zinn (II) -n-octanoat, 

Zinn- (II) --2-ethyl-l-hexanoat, Zinn- (II) -laurat , Dibutylzinnoxid, 
Dibu tyl z inndi chlor id , Dibu tyl z inndi ace tat , Dibuty 1 z inndi laurat , 

10 Dibu tyizinndimal eat oder Dioctylzinndiacetat, Aluminium- tr i (ethy- 
lacetoacetat) , Eisen- (III) -chlorid, Kaliumoctoat , Mangan-, 
Cobalt- Oder Nickelverbindungen sowie starke Sauren, wie z. B. 
Trif luoressigsaure , Schwef elsaure, Chlorwassers tof f , Bromwasser- 
stoff, Phosphorsaure oder Perchlorsaure, oder beliebige Gemische 

15 dieser Katalysatoren. 

Geeignete, wenngleich weniger bevorzugte Katalysatoren fvir das 
Verfahren sind auch solche Katalysatoren, wie sie beispielsweise 
in der EP-A-0 649 866 Seite 4, Zeile 7 bis Seite 5, Zeile 15 be- 
schrieben sind. 

20 

Bevorzugte Katalysatoren fur das erf indungsgemalSe Verfahren sind 
Zinkverbindungen der obengenannten Art . Ganz besonders bevorzugt 
ist die Verwendung von Zink- (II) -n-octanoat , Zin.k- (II) -2-ethyl- 
1-hexanoat und/oder Zink- (II) -stearat . 

25 

Diese Katalysatoren koiranen, falls uberhaupt, in einer Menge von 
0,001 bis 5 Gew--%, vorzugsweise 0,005 bis 1 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Reaktionspartner zum Einsatz. 

30 Die Polyaddition zur Herstellung der erf indxingsgemaiSen Polyure- 
thanzubereitung kann besonders bevorzugt in Anwesenheit von Casi- 
umsalzen erfolgen, wie in der alteren deutschen Patentanmeldung 
mit dem Aktenzeichen 10161156.0 vom 12.12.2001 beschrieben. Be- 
vorzugte Casiumsalze sind dabei Verbindungen, in denen folgende 
35 Anionen eingesetzt werden: CI", ClO", CIO3-, CIO4", Br", J", 

CN-, OCN-, NO2-, N03~, HCO3-, CO32-, HSO3"/ SO32-, 

HSO4-, S2O22-, S2O42-, S2O52-, S2O62-, S2O72-, S2O82-, H2PO2-, 

H2PO4-/ HPO42-, PO43-, P207^-/ (0CnH2n+l)". (CnHan-lOa ) " , (CnH2n-302)- 
sowie (Cn+iH2n-204) wobei n fiir die Zahlen 1 bis 20 steht. 

40 

Besonders bevorzugt sind dabei Casiumcarboxylate, bei denen das 
Anion den Formeln (CnH2n-i02)" sowie (Cn+iH2ii-204) 2" mit n gleich 1 
bis 20/ gehorcht. Ganz besonders bevorzugte Casiximsalze weisen 
als Anionen Monocarboxylate der allgemeinen Formel (CnH2n-i02)" 
45 auf, wobei n ftlr die Zahlen 1 bis 20 steht. Hierbei sind ins- 
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besondere zu erw^hnen Formiat, Ace tat. Propionate Hexanoat vind 
2-Ethylhexanoat . 

Die Casiumsalze werden in Mengen von 0,01 bis 10 riiinol Casiumsalz 
5 pro kg losxingsmittelfreier Ansatz eingesetzt. Bevorzugt werden 
sie in Mengen von 0,05 bis 2 mmol Casiumsalz pro kg losungs- 
mittelfreier Ansatz vearwendet. 

Die Casiumsalze konnen dem Ansatz in fester Form, bevorzugt je- 
10 doch in geloster Form zugesetzt werden. Als Losemittel sind 

polare, aprotische LSsemittel oder auch protische Ldsemittel ge- 
eignet. Besonders geeignet sind neben Wasser auch Alkohole; ganz 
besonders geeignet sind Polyole, wie sie auch sonst als Bausteine 
fiir Polyur ethane verwendet werden, wie z.B. Ethan-, Propan- und 
15 Butandiole. Die Verwendung der Casiumsalze erlaubt es, die Poly- 
addition unter den tiblichen Bedingungen zu ftihren. 

Die Zugabe zum Reaktionsgemisch kann dabei nach beliebigen Metho- 
den erfolgen. So ist es beispielsweise moglich, den gegebenen- 

20 falls mitzuverwendenden Katalysator entweder der Polyisocyanat-" 
komponente (A), (B) , (C2) und/ oder der Emulgatorkomponente (CI) 
vor Beginn der eigentlichen Umsetziing zuzumischen. Ebenso ist es 
moglich, den Katalysator dem Reaktionsgemisch ziji einem beliebigen 
Zeitpxinkt wahrend der Reaktion oder im Sinne eiher zweistufigen 

25 ReaktionsfOhrung auch im Anschlufi an die Urethanisierung, d. h. 
wenn der einem vollstandigen Umsatz von Isocyanat und Hydroxyl- 
gruppen theoretisch entsprechende NCO-Gehalt erreicht ist, zuzu- 
setzen. 

30 Die Reihenfolge der. Vermis chung der Komponenten (A), (B) und (C) 
ist dabei erf indiingsgemaJS nicht wesentlich, beispielsweise konnen 
die Komponenten gleichmSlSig miteinander vermischt werden, (C) zu- 
mindest teilweise vorgelegt und (A) vmd/oder (B) dazu hinzugege- 
ben werden oder (A) oder (B) zumindest teilweise vorgelegt, (C) 

35 hinzugegeben und die letzte Komponente hinzugegeben werden. 

Der Verlauf der Umsetzung kann durch z. B, titrimetrische Bestim- 
mung des NCO-Gehaltes verfolgt werden. Nach Erreichen des anges- 
trebten NCO-Gehaltes wird die Reaktion abgebrochen. Dies kann bei 

40 rein theirmischer Reaktionsfxihrung beispielsweise durch Abkuhlen 
des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur erfolgen. Bei der 
Verwendxing eines Katalysators der genannten Art wird die Umset* 
zung im allgemeinen aber durch Zugabe geeigneter Desaktivatoren 
abgestoppt. Als Desaktivatoren eignen sich beispielsweise anorga- 

45 nische oder organische Saiiren, die entsprechenden Saurehalogenide 
\md Alkylienmgsmittel . Beispielhaft genannt seien Phosphorsaure, 
MonochloressigsSure , Dodecylbenzolsulf onsSxare, Benzoylchlorid, 
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Dimethyl sul fat und vorzugsweise Dibutylphosphat sowie Di-2-ethyl- 
hexylphosphat . Die Desaktivieorungsitiittel konnen in Mengen von 
1 bis 200 Mol-%, vorzugsweise 20 bis 100 Mol-%/ bezogen auf die 
Mole an Katalysator, eingesetzt werden. 

5 

Die resultierenden Polyisocyanatgemische weisen in der Regel 
einen NCO-Gehalt von vorzugsweise 6,0 bis 23,0 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 8,5 bis 22,0 Gew.-% auf. 

10 Die resultierenden Polyisocyanatgemische weisen in der Regel eine 
Viskositat bei 23 ®C von vorzugsweise 0,2 bis 20 Pas, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 8 Pas auf. 

Das Verfahren kann gegebenenf alls in einem geeigneten, gegeniiber 

15 Isocyanatgruppen inerten Losemittel (D) durchgefahrt werden. Ge- 
eignete L5semittel sind beispielsweise die an sich bekannten 
ublichen LacklQsemittel , wie z. B. Ethylacetat, Butylacetat, 
Ethyl englykolmonomethyl- oder -ethyletheracetat , 1-Methoxy- 
propyl-2-acetat, 3-Methoxy-n-butylacetat, Aceton, 2-Butanon, iso- 

20 Butylmethylketon, 4Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Cyclo- 
pentanon. Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Testbenzin, h5her 
substituierte Aromaten, wie sie beispielsweise unter den Bezeich- 
nungen Sol ventnaphtha® , Solvesso®, Shellsol®, Jsopar®, Nappar® 
und Diasol® im Handel sind. Propyl englykoldiacetat, Diethylen- 

25 glykoldimethyl ether, Dipropylenglykoldimethylether, Diethyl engly- 
kolethyl- und -butyletheracetat, N-Methylpyrrolidon und N-Methyl- 
caprolactam, sowie bevorzugt Kohlensaureester oder Lactone, die 
in der EP-Al 697 424, S. 4, Z. 4 bis 32 genannt sind, besonders 
bevorzugt Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, 1, 2-Ethylencarbonat 

30 und 1,2 -Propyl encarbonat. Lactone, wie P-Propiolacton, y-Butyro- 
lacton, E-Caprolacton und e-Methylcaprolacton, aber auch oder be- 
liebige Gemische solcher Losemittel . 

Es ist auch mdglich, die Herstellung der erf indtingsgemaSen Iso- 
35 cyanate zunSchst ohne L5semittel durchzufiihren und das so erhalt- 
liche Produkt anschlieSend in einem Losemittel (D) aufzunehmen. 

Die erf indungsgemaiSen Mischungen enthalten in 15sungsmittelf reier 
Form bevorzugt 

40 

(A) 30 - 90 Gew%, bevorzugt 50 bis 90 Gew%, 

(B) 5-60 Gew%, bevorzugt 5-50 Gew% und 

(C) 5-40 Gew% bevorzugt 5-50 Gew%, 



45 wobei die Siimme aus (A) , (B) und (C) 100 Gew% ergibt- 
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Das Losxingsmittel (D) kann bezogen auf die Gesaiatmischung in Men- 
gen von 0 bis 60 Gew% anwesend sein, bevorzugt in Mengen von 0 
bis 50 Gew%. 

5 Die erf indungsgemaSen Mischungen konnen vorzugsweise in Wasser 
zur Herstellung wafiriger Dispersionen dispergiert werden, beson- 
ders bevorzugt werden die erf indungsgemaSen Mischungen in wSSrige 
Dispersionen eingemischt . 

10 Die erf indungsgemafie Polyisocyanatzixbereitung eignet sich zur Mo- 
difizieriing von wSSrigen Beschichtungsmitteln (Lack, Schutz- 
uberztige) far z.B. Holz, Holzfumier, Papier, Pappe, Karton, 
Textil, Leder, Vlies, .K\inststof f oberf lachen, Glas, Keramik, mine- 
ralische Baustoffe wie Zement-Fonasteine und Faserzementplatten, 

15 Metalle oder beschichtete Metalle, Klebstof f oder Impragnieanings- 

I mittel, z.B. z\jm FSrben, auf Basis von waiSrigen Dispersionen oder 
Losungen eines Feststof fgehaltes von 5 bis 40 Gew.%, vorzugsweise 
von 5 bis 20 Gew.%. Als Beschichtungsmittel koinmen die aii sich. 
bekannten waiSrigen Dispersionen von Homo- und Copolymer isaten 

20 olefinisch ungesattigter Monomerer oder Polyurethanen oder auch 
Losungen von Naturstof f en, wie z.B. von Casein, in Betracht, 

Die erf indungsgemaSen Polyisocyanatzubereitungert werden den 
waSrigen Beschichtungsmitteln im allgemeinen in einer Menge von 1 
25 bis 25, vorzugsweise von 2,5 bis. 20 Gew-%, bezogen auf den Fest- 
stof fgehalt des Beschichtungsmittels, zugesetzt. 

Sie werden in bekannter Weise durch z.B. Spritzen in einer Menge 
von 5 bis 50 g Feststof f/m^ auf das Substrat aufgebracht. 

30 

i Geeignete Dispersionen von Homo- oder Copolymerisaten olefinisch 

' ungesattigter Monomerer sind z.B. an sich bekannte Dispersionen 
von Homo oder Copolymerisaten auf Basis von Vinylestern von 
CarbonsSuren mit 2 bis 18, vorzugsweise 2 bis 4 Kohl ens toff atomen 

35 wie insbesondere Vinylacetat, gegebenenfalls mit bis zu 70 Gew.% 
bezogen auf Gesamtmenge an olefinisch unges^ttigten Monomeren, an 
anderen olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder von Homo- 
oder Copolymerisaten von (Meth) Acrylsaureestern von Alkoholen mit 
1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoff atomen wie insbesondere 

40 (Meth) AcrylsSure-, -methyl-, -ethyl-, -propyl-, -hydfoxyethyl- 
oder -hydroxypropylestern, gegebenenfalls zusammen mit bis zu 
70 Gew.% an anderen olefinisch ungesattigten Monomeren und/ oder 
Butadien-Styrol-Copolymer isaten mit einem Gehalt an Butadien von 
ca. 20 bis 60 Gew-% xmd/oder von coideren Dien-Polymerisaten oder 

45 -Copolymerisaten wie Polybutadien oder Mischpolymerisaten von 
Butadien mit anderen olefinisch ungesattigten Monomeren wie z.B. 
Styrol, Acxylnitril und/oder Methacrylnitril xind/oder wafirige 
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Dispersionen von Polymerisaten bzw. Copolymer i sat en des 2-Chlor- 
butadien-1 , 3 , gegebenenfalls mit anderen olefinisch imgesattigten 
Monomeren der oben beispielhaft genannten Art, z.B. solchen eines 
Chlorgehalts von ca. 30 bis 40 Gew.%, insbesondere eines Chlorge- 
5 halts yon ca. 3 6 Gew%. 

Bevorzugt werden wSlSrige Dispersionen von Copolymerisaten aus 90 
bis 99,5 Gew% Acrylaten oder Methacrylaten von 1 bis 4 C-Atomen 
enthaltenden Alkanolen und 0,5 bis 10 Gew%, jeweils bezogen auf 

10 das Copolymerisat, von Hydroxyalkyl acrylaten und -methacrylaten 
mit 2 bis 20 C-Atomen im Hydroxyalkylrest, wie Hydroxyethyl-, 
Hydroxypropyl- oder- Hydroxybutylacrylat oder -methacrylat - Solche 
Dispersionen sind an sich bekannt \md in ublicher Weise durch 
Emulsionspolymerisation herstellbar (s. Hoiiben-Weyl , Methoden der 

15 organischen Chemie, 4. Auflage, Bd. E 20, S.217 ff . ) . 

Geeignete wSiSrige Polyurethandispersionen sind solche der an sich 
bekannten Art, wie sie z.B. in US-A 3 479 310, GB-A 1 076 688, 
US-A 4 108 814, US-A 4 108 814, US-A 4 092 286, DE-A 2 651 505, 
20 US-A 4 190 566, DE-A 2 732 131 oder DE-A 2 811 148 beschrieben 
sind. . * 

Die eingesetzten waSrigen Dispersionen konnen die iiblichen Hilfs- 
und Zusatzmittel enthalten. Hierzu geh5ren beispielsweise Full- 

25 stoffe, wie Quarzmehl, Quarzsand, hochdisperse KieselsSure, 

Schwerspat, Calciiamcarbonat , Kreide, Dolomit oder Talkum, die oft 
zusammen mit geeigneten Netzmitteln wie z,B. Polyphosphaten wie 
Natrixxmhexamethaphosphat, Naphthalinsulf onsaure. Ammonium- oder 
NatriumpolyacrylsSuresalzen eingesetzt werden, wobei die Netzmit- 

30 tel im allgemeinen in Mengen von 0,2 bis 0,6 Gew%, bezogen auf 
Ftillstoff , zugesetzt werden. 

Weitere geeignete Hilfsmittel sind z.B. in Mengen von 0,01 bis 1 
Gew.%, bezogen auf die Dispersion, einzusetzende organische Ver- 
35 dickungsmittel wie z.B. Zellulose-Derivate, Alginate, Starke oder 
Starkederivate oder Polyacrylsaure oder in Mengen von 0,05 bis 5 
Gew.%, bezogen auf die Dispersion, einzusetzende anorganische 
Verdickungsmittel wie z.B. Bentonite. 

40 Auch Fungizide zur Konservierung konnen den Dispersionen zuge- 
setzt werden. Diese kommen im allgemeinen in Mengen von 0,02 bis 
1 Gew.-%, bezogen auf die Dispersion, zum Einsatz . Geeignete Fun- 
gizide sind beispielsweise Phenolund Kresol-Derivate oder Zinn- 
organische Verbindiingen . 



45 
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Siibstrate filx Impragnieirimgen sind z.B. synthetische Oder nichts- ' 
ynthetische Fasern bzw. deren Gewebe oder Vliese. 

Die erf indungsgemaSen Mischxingen konnen sehr feinteilig in 
5 wa&rigen Dispersionen dispergiert werden. Die erhaltenen 

Dispersionen sind sehr lagerstabil • Dartiber hinaus benotigt man 
weniger Zusatzmenge des wasseremulgierbaren Polyisocyanats um die 
gewiinschten Eigenschaf ten der Dispersion einzustellen bzw, bei 
der Anwendxmg zu erreichen. 

10 

Die erf indiingsgem^fien Mischungen konnen selbstverst^ndlich mit 
liblichen Hilfs- und Zusatzinitteln der ttacktechnologie versetzt 
werden. Hierzu gehoren beispielsweise Entschaiamer , Verdicker, 
Verlauf shilf smittel , Pigmente , Emulgatoren, Dispergierhilf smi ttel 
15 vind auch L5semittel. Die gewunschte Verarbeitungsviskositat wird 
durch Zugabe von Wasser eingestellt. 

Zur Herstellung der Dispersionen reichen in den meisten Fallen 
einfache Emulgiertechniken, z.B, mit einem mechanischen ROhrer, 
20 oder of tmals auch eine einfache Mischxing der beiden Komponenten ' 
per Hand aus, um Dispersionen mit sehr guten Eigenschaf ten zu er- 
zielen. Selbstverstandlich konnen aber auch Mischtechniken mit 
hSherer Scherenergie , wie z.B. Strahldispergieriing, eingesetzt 
werden . 

25 

Die die erf indungsgemaSen Mischungen enthaltenden Beschichtungs- 
mittel konnen insbesondere als Grundierungen, Filler ^ pigmen- 
tierte Decklacke und Klarlacke im Bereich Autoreparatur- oder 
GroSfahrzeuglackierung eingesetzt werden. Besonders geeignet sind 
30 die Beschichtungsmittel fur Anwendungen, in denen eine besonders 
hohe Applikationssicherheit, Aufienwitterungsbestandigkeit, Optik, 
L5semittel-, Chemikalien- und Wasserf estigkeit gefordert werden, 
wie in der Autoreparatur- \and GroSfahrzeuglackierung. 

35 Die die erf indungsgemaiSen Mischungen enthaltenden Beschichtungs- 
mittel konnen nach den unterschiedlichsten Spritzverf ahren, wie 
z.B. Luftdruck-, Airless- oder Elektrostatik-Spritzverfahren 
unter Verwendung von Ein- oder Zweikomponenten-Spritzanlagen, 
aber auch durch Spritzen, Spachteln, Rakeln, Burst en, Rollen, 

40 Walzen, Giefien, Laminieren, Hinterspritzen oder Coextrudieren 
appliziert werden. 

Die Trocknung und Aushartiing der Beschichtungen erfolgt im allge- 
meinen unter normalen Tempera turbedingungen, d.h. ohne Erhitzumg 
45 der Beschichtung. Die erf indungsgemafien Mischungen konnen jedoch 
auch zur Herstellung von Beschichtungen eingesetzt werden, die 
nach Applikation bei erhohter Temperatur, z.B. bei 40 - 250®C, 
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vorzugsweise 40 - 150°C imd insbesondere bei 40 bis 100**C getrock- 
net iind ausgehSrtet werden. 

Obwohl in einigen Verof f entlichungen^ die die Herstellxing wasse- 
5 remulgierbarer Polyisocyanate zum Gegenstand haben, beispiels- 
weise in der DE-Al 40 01 783, EP-A2 206 059, EP-A2 486 881, EP-Al 
540 985 Oder DE-Al 199 58 170, Mischungen von Isocyanuraten und/ 
Oder Biureten des 1, 6-Diisocyanatohexan (HDI) und Isocyanuraten 
des. l-Isocyanato-3 , 5 , S-trimethyl-S-isocyanatomethyl-cyclohexan 
10 (IPDI) mit Emulgatoren innerhalb langer Listen geeigneter Aus- 
gangs isocyanate genannt werden, konnte der Fachmann keiner der 
obengenannten Verof f entlichungen irgendeinen konkreten Hinweis 
darauf entnehinen, dafi die erf indungsgemalSen Mischungen eine ver- 
besserte Harte, einen verbesserten Harteanstieg und eine gleich- 
15 zeitige leichte Emulgierbarkeit zeigen. Weiterhin zeigen die 

erf indimgsgemaS Mischungen gegenuber dem Stand der Technik eine 
hdhere "Topfzeit", d.i. die Zeitspanne, in der ein Ansatz nach 
dem Mischen aller Bestandteile verarbeitbar bleibt und sich nicht 
beispielsweise entmischt oder vorzeitig hartet. 



20 



25 



Die folgenden Beispiele sollen die Eigenschaf ten der Erfindung 
erlautern, ohne sie aber einzuschranken. 

Beispiele 

Als "Teile" seien in dieser Schrift, wenn nicht anders angegeben, 
"Gewichts telle" verstanden. 



Priifiingen 

Alle Proben wurden in der unten angefiihrten Formulierung 
getestet : 

Bindemittel Dispersion 



240 T Daotan® 1225 (Fa. Solutia) 

119 T Plusaqua® V 608 (Fa. Omya) 

310 T dest. Wasser 

18 T Fluorad® FC 43 0 (Fa. 3K) 

40 9 T AMP 90 (Fa. Angus Chemie) 



45 



Zu einem Teil dieser Bindemittel-Dispersion wurde tinter Rtihren 
ein Teil des Polyisocyanats zugegeben (Angaben beziehen sich auf 
nicht fluchtige Gewichtsanteile) . 
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Die fertige Emulsion wurde mit einem 200 Jim Rakel auf ein.entfet- 
tetes Blech aufgetragen, 20 Minuten bei Raumteinperatur abge- 
Itiftet, bevor das lackierte Blech in einem Gradientenof en 
30 Minuten eingebrannt wurde. Die fertigen Bleche warden vor der 
5 PrUfung 24 St\xnden in einem Noonnklima gelagert (50% Luf tf euchtig- 
keit/ 23*^0 . Danach wurde die HSrte der Lackfilme mittels Pendel- 
dampfungspriifung gem- DIN 53157 (Konig-Harte) gemessen. Messwerte 
sind in Pendelschlagen angegeben (je hoher die Anzabl der Pendel- 
schlage desto barter der Lackf ilm) . 

10 

Isocyanat Al : 




HDI-Isocyanurat mit einem NCO-Gehalt von 22,2% xind einer Viskosi- 
tat bei 23°C von 2,8 Pas 

15 

Isocyanat B: 

IPDI-Isocyanurat mit einem NCO-Gehalt von 17,2% (VestanatC© T 
1890/100. der Degussa) 

20 

Abktlr zungen : 

HDI Hexamethylendiisocyanat • 

IPDI Isophorondiisocyetnat 
25 PC Propylencarbonat 
T Gewichtsteile 




Beispiel 1 - Hydrophiliertes Isocyanat = Polyisocyanat al 

30 Zu 150 g (0,30 mol) eines auf Methanol gestarteten, monofunktio- 
nellen Polyethylenoxids der OH-Zahl 112 warden bei SO^'C 26 g 
(0,146 mol) eines Gemisches aus 80 Teilen 2 , 4-Toluylendiisocyanat 
und 20 Teilen 2, 6-Toluylendiisocyanat gegeben und 60 min gertihrt 
(= c2) , Der so erhaltene Emulgator wurde auf 30°C gekCihlt und 900 
35 g Isocyanat Al eingeruhrt. Man erhalt ein wasseremulgierbares 
Polyisocyanat (= al) mit einem NCO-Gehalt von 18,4 % \md einer 
Viskositat bei 23 ®C von 3,0 Pas. 



Isocyanat al, Isocyanat B und Propylencarbonat warden in den in 
40 der Tabelle angegebenen Verhaltnissen gemischt. 



45 
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Beispiel Nr. 1 


Isocyanat a.1 


Isocyanat B 


PC 


NCO-Gehalt 




(g) 


(g) 


(g) 


(%) 


1 


28 


5 


22 


10, 9 


2 


24, 5 


7,5 


21,33 


10, 8 


3 


21 


10 


20, 67 


10,8 


4 


17,5 


12.5 


20 


10,7 


Vergleich, V 


30 


./. 


20 


11,0 



Ergebnisse: Beispiel 1 





Pendeldampfxing 




Einbreim- 


1 


2 


3 


4 


V 


Temp 












["C] 












60 


44 


41 


43 


52 


26 


70 


67 


68 


64 


74 


36 


80 


93 


87 


107 


105 


42 


90 


98 


108 


122 


124 


45 


100 


121 


126 


126 


136 


47 


110 


125 


128 


130 


138 


53 


120 


126 


131 


131 


140 


94 


130 


126 


132 


132 


141 


99 


140 


126 


132 


136 


141 


99 


150 


130 


132 


138 


141 


101 
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30 




35 



40 



Beispiel 2 

ISsungsmittelhaltiges, hydrophiliertes Isocyanat B = Isocyanat bl 

14 g (0,014 raol) eines auf Methanol gestartetes, monofunktio- 
nelles Polyethylenoxids der Molekularmasse 1000 wird zu 125 g 
(0,51 eq NCO) Isocyanat B, gel5st In. 53, 6 g Solvesso® 100 (ca, 28 
Gew.%), zugegeben- Man laSt f\ir 3 h bei BS^'C riihren und erhalt 
nach Abktililen eine trtibe, viskose Paste mit einem NCO-Gehalt von 
11% ( = bl) , welche sich unter erheblichen mechanischen Aufwand 
in eine w^ssrige, grobteilige Emulsion tiberfUhren laSt. 

Durch Herstellen von Mischiingen aus hydrophiliertem" Isocyanat bl 
und aus dem in Beispiel 1 beschriebenen hydrophilierten Isocyanat 
al unter Zugabe von Propylencarbonat erhalt man eine leicht 
emulgierbare Isocyanat Mischxing, die eine feinteilige Emulsion 
ergibt • 
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BASF Aki:ienges 



mr 



clia£t 



20020595 



PF 



1 DE 



19 



Bei spiel Nr. 2 


Isocyanat al 


Isocyanat bl 


PC 


NCO-Gehalt 




(Gew. %) 


(Gew.%) 


{Gew.%) 


(%) 


1 


56 


24 


20 


12,9 


2 


60 


20 


20 


12,9 


3 


68 


12 


20 


13,1 


4 


76 


4 


20 


13,4 


Vergleich, V 


80 




20 


13,5 



10 



Ergebnisse Bei spiel Nr. 2 





P ende 1 dSirgp f \mg 


Einbrenn- 
Temp. [°C] 


1 


2 


3 


4 


V 


60 


37 


29 


21 


27 


19 


70 


64 


58 


48 


51 


40 


80 


76 


88 


72 


78 


59 


90 


94 


109 


87 


89 


76 


100 


99 


114 


95 


91 


85 


110 


105 


119 


96 


92 


86 


120 


108 


122 


99 


97 


85 



15 



20 



25 




35 
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BASF Ak^ienges 




schaft: 20020595 



PP 5 




1' D£ 



(A) 

10 

(B) 

15 




35 



40 



45 



seremulgierbare Isocyanate mit verbesserten Eigenschaf ten 



, en thai tend 



ein Isocyanurat und/oder Biuret des 1 , 6-Diisocyanatohexan 



in Isocyanurat des l-Isocyanato-3 , 5, 5-triinethyl-5-isocyanato- 
methyl-cyclohexan (IPDI) , 

mindestens einen Emulgator, erhaltlich durch Umsetzung eines 
Diisocyanats (C2) ausgewahlt aus Tetramethylendiisocyanat , 
Dodecamethylendiisocycinat , 1 , 4-DiisocycLnatocyclohexan, 
4,4' -Di ( isocyanatocyclohexyl ) methan, Trimethylhexandiiso- 
cyanat, Tetramethylhexandiisocyanat , 2,4- oder 2 , 6-Toluylen- 
diisocyanat und deren Isomerengemische, Tetramethylxylylendi- 
isocyanat, p-Xylylendiisocyanat , 2,4'- oder ^4 , 4 ' -Diiso- 
cyanatodiphenylmethan sowie ein Gemisch aus 'mindestens zweien 
dieser Diisocyanate mit mindestens einer Komponente (CI) , die 
mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe 
und mindestens eine hydrophile Gruppe enthalt, und 

gegebenenfalls LSsungsmittel . 



